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(57) RESUMEN (APORTACION VOLUNTARIA, SIN VALOR JURIDICO) 



La presente invencion se refiere a un material cristalino microporoso de naturaleza 
zeolitica denominado ITQ-7, al procedimiento de su preparation y a la utilization de 
ITQ-7 en procesos de separation y transformation de compuestos organicos. 

En estado calcinado y anhidro, la composition quimica del material ITQ-7 
corresponde a la formula empirica: 

X(M l/n X0 2 ):yY0 2 :Si02 

donde x posee un valor inferior a 0,06, pudiendo ser igual a cero; y tiene un valor 
inferior a 0,1, pudiendo ser igual a cero; M es H + o un cation inorganico de carga +n; X 
es un elemento quimico de estado de oxidation +3 (Al, Ga, B, Cr ) e Y es un elemento 
quimico con estado de oxidation +4 (Ti, Ge, V). Cuando x=0 e y=0 el material ITQ-7 
puede describirse como una nueva forma polimorfica de la silice de caracter 
microporoso. El material zeolitico de esta invencion se caracteriza tambien por su 
patron de difraccion de rayos X caracteristico y sus propiedades microporosas. 

El proceso de preparation se caracteriza por el uso de uno o varios aditivos 
organicos en una mezcla de reaction que se hace cristalizar mediante calentamiento. 
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Titulo 

Zeolita ITQ-7. 

Carnpo de la Tecnica 
5 Materiales cristalinos microporosos. 

Antecedentes 

Las zeolitas son materiales cristalinos microporosos de composicion variable 
caracterizados por una red cristalina de tetraedros T0 4 (donde T representa atomos 

10 con estado de oxidacion formal +3 o +4, como por ejemplo Si, Ti, Al, Ge, B, Ga,...) 
que comparten todos sus vertices dando lugar a una estructura tridimensional que 
contiene canales y/o cavidades de dimensiones moleculares. Cuando algunos de los 
atomos T presentan un estado de oxidacion inferior a +4, la red cristalina formada 
presenta cargas negativas que se compensan mediante la presencia en los canales o 

is cavidades de cationes organicos o inorganicos. En dichos canales y cavidades 
pueden alojarse tambien moleculas organicas y H 2 O f por lo que, de manera general, 
la composicion quimica de las zeolitas puede representarse mediante la siguiente 
formula empirica: 

2 0 x(M 1/n X0 2 ):yY0 2 :zR:wH 2 0 

donde M es uno o varios cationes organicos o inorganicos de carga +n; X es uno o 
varios elementos trivalentes; Y es uno o varios elementos tetravalentes, generalmente 
Si; y R es una o varias sustancias organicas. Aunque la naturaleza de M, X, Y y R y 

2 5 los valores de x, y, z, y w pueden, en general, ser variados mediante tratamientos 

postsintesis, la composicion quimica de una zeolita (tal y como se sintetiza o despues 
de su calcinacion) posee un rango caracteristico de cada zeolita y de su metodo de 
obtencion. 

Por otro lado, una zeolita se caracteriza ademas por su estructura cristalina, 

3 0 que define un sistema de canales y cavidades y da lugar a un patron de difraccion de 

rayos X especifico. De esta manera, las zeolitas se diferencian entre si por su rango 
de composicion quimica mas su patron de difraccion de rayos X. Ambas 
caracteristicas (estructura cristalina y composicion quimica) determinan ademas las 
propiedades fisicoquimicas de cada zeolita y su aplicabilidad en diferentes procesos 

3 5 industriales. 

Descripcion de la invencion 

La presente invencion se refiere a un material cristalino microporoso de 
naturaleza zeolitica, denominado ITQ-7, a su metodo de obtencion y a sus 

4 0 aplicaciones. 

Tal material se caracteriza por su composicion quimica y por su patron de 
difraccion de rayos X. En su forma anhidra y calcinada, la composicion quimica de 
ITQ-7 puede representarse mediante la formula empirica 

4 5 x(M 1/n X0 2 ):yY0 2 :Si0 2 

en la cual x posee un valor inferior a 0,06, pudiendo ser igual a cero; y tiene un valor 
inferior a 0,1, pudiendo ser asimismo igual a cero; M es IT o un cation inorganico de 
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Campo de la Tecnica 
5 Materiales cristalinos microporosos. 

Antecedentes 

Las zeolitas son materiales cristalinos microporosos de composicion variable 
caracterizados por una red cristalina de tetraedros T0 4 (donde T representa atomos 

10 con estado de oxidacion formal +3 p +4, como por ejemplo Si t Ti, Al, Ge, B, Ga,...) 
que comparten todos sus vertices dando lugar a una estructura tridimensional que 
contiene canales y/o cavidades de dimensiones moleculares. Cuando algunos de los 
atomos T presentan un estado de oxidacion inferior a +4, la red cristalina formada 
presenta cargas negativas que se compensan mediante la presencia en los canales o 

15 cavidades de cationes organicos o inorganicos. En dichos canales y cavidades 
pueden alojarse tambien moleculas organicas y H 2 0, por lo que, de manera general, 
la composicion quimica de las zeolitas puede representarse mediante la siguiente 
formula empirica: 

2 0 x(M 1/n X0 2 ):yY0 2 :zR:wH 2 0 

donde M es uno o varios cationes organicos o inorganicos de carga +n; X es uno o 
varios elementos trivalentes; Y es uno o varios elementos tetravalentes, generalmente 
Si; y R es una o varias sustancias organicas. Aunque la naturaleza de M, X, Y y R y 

2 5 los valores de x, y, z, y w pueden, en general, ser variados mediante tratamientos 

postsintesis, ia composicion quimica de una zeolita (tal y como se sintetiza o despues 
de su calcinacion) posee un rango caracteristico de cada zeolita y de su metodo de 
obtencion. 

Por otro lado, una zeolita se caracteriza ademas por su estructura cristalina, 

3 0 que define un sistema de canales y cavidades y da lugar a un patron de difraccion de 

rayos X especifico. De esta manera, las zeolitas se diferencian entre si por su rango 
de composicion qufmica mas su patron de difraccion de rayos X. Ambas 
caracteristicas (estructura cristalina y composicion quimica) determinan ademas las 
propiedades fisicoquimicas de cada zeolita y su aplicabilidad en diferentes procesos 

3 5 industriales. 

Descripcion de la invencion 

La presente invencion se refiere a un material cristalino microporoso de 
naturaleza zeolitica, denominado ITQ-7, a su metodo de obtencion y a sus 

4 0 aplicaciones. 

Tal material se caracteriza por su composicion quimica y por su patron de 
difraccion de rayos X. En su forma anhidra y calcinada, la composicion quimica de 
ITQ-7 puede representarse mediante la formula empirica 

4 5 x(M 1/n X0 2 ):yY0 2 :Si0 2 
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en la cual x posee un valor inferior a 0,06, pudiendo ser igual a cero; y tiene un valor 
inferior a 0,1, pudiendo ser asimismo igual a cero; M es H + o un cation inorganico de 
carga +n; X es un eiemento quimico con estado de oxidacion +3 (como, por ejemplo, 
Al, Ga, B, Cr) e Y es un eiemento quimico con estado de oxidacion +4 (como, por 
5 ejemplo, Ti, Ge, V). Cuando x=0 e y=0 el material puede ser descritd como una nueva 
forma polimorfica de la silice (SiO z ) caracterizada por su caracter microporoso. En 
una forma preferida de la de la presente invencion, ITQ-7 tiene la composicion, en 
estado calcinado y anhidro 

io x(HX0 2 ):Si0 2 

donde X es un eiemento trivalente y x posee un valor inferior a 0,06 y puede ser igual 
a cero, en cuyo caso el material puede ser descrito mediante la formula Si0 2 . Es 
posible, sin embargo, en funcion del metodo de sintesis y de su calcinacion o 

15 tratamientos posteriores, la existencia de defectos en la red cristalina, que se 
manifiestan por la presencia de grupos Si-OH (silanoles). Estos defectos no han sido 
incluidos en las formulas empfricas anteriores. En una forma preferida de la presente 
invencion, ITQ-7 presenta una muy baja concentracion de este tipo de defectos 
(concentracion de silanoles inferior al 15% con respecto al total de atomos de Si, 

20 preferiblemente inferior al 6%, medido por espectroscopia de resonancia magnetica 
nuclear de 29 Si en angulo magico). 

El patron de difraccion de rayos X de ITQ-7 tal y como se sintetiza obtenido por 
el metodo de polvo utilizando una rendija divergencia fija se caracteriza por los 
siguientes valores de espaciados interplanares (d) e intensidades relativas (l/l 0 ): 

25 Tabla I 
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35 


37.06 


<5 
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<5 
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<5 




39.77 


<5 



40 

Las posiciones, anchuras e intensidades relativas de los picos dependen en 
cierta medida de la composicion quimica del material (el patron representado en la 
Tabla I se refiere a materiales cuya red esta compuesta exclusivamente por oxido de 
silicio, Si0 2 y sintetizado usando un cation de amonio cuaternario como agente 
45 director de estructura) y tambien pueden estar afectados por alteraciones 
estructurales tales como intercrecimientos, maclas y defectos de apilamiento. Las 
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intensidades relativas pueden estar tambien afectadas por fenomenos de orientacion 
preferente de los cristales, producidos en la preparacion de la muestra, mientras que 
la precision en la medida del espaciado interplanar depende de la calidad de 
alineamiento del goniometro. Ademas, !a calcinacion da lugar a cambios significativos 
5 en el patron de difraccion de rayos X, debido a la eliminacion de compuestos 
organicos retenidos durante la sintesis en los poros de la zeolita, por lo que en la 
Tabla II se representa el patron de difraccion de ITQ-7 calcinada de composicion 
Si0 2 . 
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Tabla II 
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38.33 


<5 
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Tanto las intensidades relativas de los picos como sus anchuras pueden estar 
3 0 afectadas, ademas de por fenomenos de orientacion preferente y diferencias de 
tamano de cristal, por alteraciones estructurales como macias, intercrecimientos y 
defectos de apilamiento. Estas diferencias se ilustran en la Figura 1, en la que se 
muestran los patrones de difraccion correspondientes a muestras de ITQ-7 calcinadas 
de composicion Si0 2 preparadas en distintas condiciones. 

3 5 Desde el punto de vista de su composicion quimica, ITQ-7 se caracteriza por 

poseer una relacion (Si+Y)/X superior a 8, en la que el elemento X puede estar 
constituido exclusivamente por Al, y por su baja concentracion de defectos de 
conectividad (<15%, preferiblemente <6%). Ademas, ITQ-7 puede ser sintetizada sin 
Al, u otro elemento con estada de oxidacion +3, en cuyo caso ITQ-7 es una nueva 

4 0 forma polimorfica de la silice, de naturaleza microporosa. 

La presente invencion se refiere tambien al metodo de preparacion de ITQ-7. 
Este comprende un tratamiento termico a temperatura entre 80 y 200°C, 
preferentemente entre 130 y 180°C, de una mezcla de reaccion que contiene una 
fuente de Si0 2 (como, por ejemplo, tetraetilortosilicato, silice soloidal, silice amorfa), 
4 5 un cation organico en forma de hidroxido, preferentemente hidroxido de 1,3,3- 
trimetiltriciclo-6-azonio-[3.2.1.4 6,6 ]dodecano (I), acido fluorhidrico y agua. 
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Alternativamente, es posible utilizar el cation organico en forma de sal (por ejemplo, 
un haluro, preferiblemente cloruro o bromuro) y sustituir el acido fluorhidrico por una 
sal de fluor, preferentemente NH 4 F. La mezcla de reaccion se caracteriza por su pH 
relativamente bajo, pH<12, preferiblemente pH<10, pudiendo ser asimismo neutro o 
5 ligeramente acido. 




El cation I presenta dos carbonos asimetricos y puede ser utilizado tanto como 
mezcla racemica o como cualquiera de sus dos enantiomeros o como mezclas de 

10 ambos enantiomeros. 

Opcionalmente es posible adicionar una fuente de otro elemento tetravalente Y 
y/o trivalente X, preferentemente Ti o Al. La adicion de este elemento puede 
realizarse anteriormente al calentamiento de la mezcla de reaccion o en un tiempo 
intermedio durante dicho calentamiento. En ocasiones puede ser conveniente 

is ademas introducir en algun momento de la preparacion cristales de ITQ-7 (hasta un 
15% en peso respecto del conjunto de oxidos inorganicos, preferiblemente menos de 
un 10% en peso) como promotores de la cristalizacion (sembrado). La composicion 
de la mezcla de reaccion responde a la formula empirica general 

20 rR 2 0:aHF:xX0 2 :yY0 2 :Si0 2 :wH 2 0 

donde X es uno o varios elementos trivalentes, preferiblemente Al; Y es uno o varios 
elementos tetravalentes; R es un cation organico, preferiblemente 1 ,3,3-trimetiltriciclo- 
6-azonio-[3.2.1 .4 6,6 ]dodecano; y los valores de r, a, x, y y w estan en los rangos 

25 

r=0, 05-4,0, preferiblemente 0,1-3,0 
a =0-4.0, preferiblemente 0.1-3,0 
x=0-0,12 
y=0-0,5 

3 0 w=0-100, preferiblemente 1-50, mas preferiblemente 1-15 

El tratamiento termico de la mezcla de reaccion puede realizarse en estatico o 
con agitacion de la mezcla. Una vez finalizada la cristalizacion se separa el producto 
solido y se seca. La posterior calcinacion a temperaturas entre 400 y 650°C, 

3 5 preferiblemente entre 450 y '600°C, produce la descomposicion de los restos 

organicos ocluidos en la zeolita y la salida de estos y del anion fluoruro, dejando libres 
los canales zeoliticos. 

Este metodo de stntesis de la zeolita ITQ-7 tiene la particularidad de que no 
requiere la introduccion en el medio de reaccion de cationes alcalinos. Como 

4 0 consecuencia el cation organico R es el unico cation que compesa cargas de red 

cuando la zeolita contiene un elemento trivalente en su red cristalina. Por tanto, una 
simple calcinacion para descomponer el cation organico deja a la zeolita en forma 



8 



acida, sin necesidad de recurrir a procesos de intercambio cationico. El material una 
vez calcinado responde, por tanto, a la formula general 

x(HX0 2 ):yY0 2 :Si0 2 

5 

en la cual x posee un valor inferior a 0,06, pudiendo ser igual a cero; y tiene un valor 
inferior a 0,1, pudiendo ser asimismo igual a cero; X es un elemento quimico con 
estado de oxidacion +3 e Y es un elemento quimico con estado de oxidacion +4. 

10 

Eiemplos 
Ejemplo 1: 

Este ejemplo ilustra la preparacion de hidroxido de 1 , 3 , 3-tri meti ltriciclo-6- 
15 azonio-[3.2.1.4 6,6 ]dodecano. 

En un matraz de fondo redondo de 500 ml con una disolucion compuesta de 380 ml 
de H20 y 15 g de NaOH, se anaden 94,1 g de 1 ,4-dibromobutano, 99% Aidrich y la 
mezcla se pone a reflujo en agitacion. Cuando la disolucion comienza a refluir se 
anaden gota a gota y en un periodo de 2 horas 68,0 g del ,3,3 r trimetil-6-azabiciclo 
(3.2.1.)octano (Aidrich). Despues de 3 horas a reflujo se deja enfriar la mezcla y se 
anaden 150 g de una disolucion acuosa de NaOH al 40% en peso. Se anade 
cloroformo y con la ayuda de un embudo de decantacion se toma la parte organica. 
La operacion se repite tres veces y finalmente se elimina el disolvente organico en un 
rotavapor. El solido obtenido se lava con eter siendo la cantidad obtenida de 116,8 g. 
Se puede purificarel solido mediante una recristalizacion en metanol/acetato de etilo 
con un rendimiento del 90 %. El espectro de resonancia magnetica nuclear en D 2 0 
indica que es el producto de la ciclacion mediante sustitucion nucleofilica, es decir, 
bromuro del cation organico 1 ,3,3-trimetiltriciclo-6-azonio-[3.2.1 .4 6,6 ]dodecano. El 
analisis elemental ofrece este resultado: 4,63 % N, 55,26 % C, 8,53 % H. 

La forma hidroxido del agente director de estructura se obtiene mediante 
intercambio anionico usando una resina Dowex 1 (Sigma) previamente lavada con 
agua destilada hasta pH=7. A una disolucion de 18,70 g del producto anterior en 75,8 
g de agua se le anade 75,5 g de resina y se deja en agitacion unas 12 horas. 
Despues de filtrar la resina se valora la disolucion con HCI (aq.), usando fenolftaleina 
como indicador, encontrandose una eficiencia en el intercambio del 92,6 %. Esta 
disolucion puede concentrarse en el rotavapor para su utilizacion en sintesis de 
tamices moleculares, por ejemplo en concentracion 1M. 

4 0 Ejemplo 2: 

Este ejemplo ilustra la preparacion de ITQ-7 mediante el uso del cation 1,3,3- 
trimetiltriciclo-6-azonio-[3.2. 1 .4 6,6 ]dodecano. 

Sobre 56,62 g de una disolucion de hidroxido de 1 ,3,3-trimetiltriciclo-6-azonio- 
[3.2.1.4 6,6 ]dodecano que contiene 0,81 moles de hidroxido en 1000 g, se ahade 
4 5 19,01g de tetraetilortosilicato (TEOS). Se agita la mezcla y se permite la evaporacion 
de 48.53 g de sustancia, correspondiente al alcohol procedente de la hidrolisis del 
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TEOS mas una cierta cantidad de agua. Se anade 1.90 g de una disolucion de HF en 
agua (48 % en peso) y se hornogeneiza ia mezcla. La pasta obtenida se introduce en 
un autoclave provisto de una funda interna de politetrafluoretileno y se calienta a 
150°C a la vez que el autoclave se mantiene en rotacion (60rpm) durante 13 dias. 
5 Entonces, el autoclave se enfria, el contenido se filtra, el solido se lava con agua y se 
seca a 100°C (20.5 g de solido por 100g de gel). El patron de difraccion de rayos X 
muestra que el solido es ITQ-7 pura (Figura 2). La calcinacion a 580°C en aire 
durante 3 horas permite eliminar las especies ocluidas y el patron de difraccion 
obtenido se muestra en la figura 3. 

10 

Ejemplos 3 a 6: 

Estos ejemplos ilustran la preparacion de ITQ-7 en otras condiciones de temperatura 
y composicion quimica usando el cation 1 A34rimetiltriciclo-6-azonio- 

15 [3.2.1.4 6,6 ]dodecano. 

Se sigue el mismo procedimiento que en el ejemplo 2, con las cantidades y 
concentraciones de reactivos, masa evaporada, temperatura y tiempo de 
cristalizacion que se recogen en la siguiente tabla, en la que ROH significa hidroxido 
de 1,3,3-trimetiltriciclo-6-azonio-[3.2.1.4 6,6 ]dodecano. En ocasiones, se obtiene una 

2 0 mezcla de las zeolitas ITQ-7 y Beta. Los patrones de difraccion de rayos X 
correspondientes a los productos ITQ-7 una vez calcinados se muestran en las 
figuras 4 a 6. 
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se observa la presencia de una impureza muy pequena de zeolita Beta. 
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Reivindicaciones: 

1. Un material cristalino microporoso de naturaleza zeolitica con un patron de 
difraccion de rayos X concordante con el establecido en las Tablas I y II para el 

5 material tal y como se sintetiza y despues de calcinacion.respectivamente y con una 
composicion quimica en el estado calcinado y anhidro que puede representarse por la 
siguiente formula empirica 

x(M 1/n X0 2 ):yY0 2 :Si0 2 

10 

en la cual x posee un valor inferior a 0,06, pudiendo ser igual a cero; y tiene un valor 
inferior a 0,1, pudiendo ser asimismo igual a cero; M es H + o un cation inorganico de 
carga +n; X es un elemento quimico con estado de oxidacion +3 (como, por ejemplo, 
Al, Ga, B, Cr) e Y es un elemento quimico con estado de oxidacion +4 (como, por 
15 ejemplo, Ti, Ge, V). 

2. Una zeolita de acuerdo con la reivindicacion 1 cuya composicion quimica en el 
estado calcinado y anhidro puede representarse por la siguiente formula empirica 

2 0 x(HX0 2 ):yY0 2 :Si0 2 

en la cual X es un elemento trivalente (Al, B, Ga, Cr,...), Y es un elemento tetravalente 
diferente del Si (Ti, Ge, V,...), x posee un valor inferior a 0,06, pudiendo ser igual a 
cero, y posee un valor inferior a 0,1, pudiendo ser asimismo igual cero, y donde el 

2 5 cation H + puede ser intercambiado por otros cationes organicos o inorganicos mono-, 

di- o trivalentes. 

3. Una zeolita de acuerdo con la reivindicacion 1 cuya composicion quimica en el 
estado calcinado y anhidro puede representarse por la siguiente formula empirica 

30 

x(HAI0 2 ):Si0 2 

en la cual x posee un valor inferior a 0,06, pudiendo ser igual a cero y donde el cation 
H + puede ser intercambiado por otros cationes organicos o inorganicos mono-, di- o 

3 5 trivalentes. 

4. Una zeolita de acuerdo con la reivindicacion 1 cuya composicion quimica en el 
estado calcinado y anhidro puede representarse como Si0 2 . 

4 0. 5. Un metodo para sintetizar zeolitas en el que una mezcla de reaccion que contiene 

una fuente de Si0 2 , el cation organico 1 ,3,3-trimetiltriciclo-6-azonio- 
[3.2.1.4 6,6 ]dodecano en forma racemica, como algunos de sus enantiomeros o 
mezclas de ellos, una fuente de fluor F", una fuente de uno o varios elementos 
tetravalentes Y diferentes al Si, una fuente de uno o varios elementos trivalentes X y 
4 5 agua se somete a calentamiento con o sin agitacion a temperatura entre 80 y 200°C, 
preferentemente entre 130 y 180°C, hasta conseguir su cristalizacion, y en el que la 



0) 
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mezcla de reaccion tiene una composicion, en terminos de relaciones molares de 
oxidos, comprendida entre los rangos 



5 X 2 O 3 /SiO 2 =0-0,25 

ROH/SiO 2 =0, 05-4,0, preferiblemente 0,1-3,0 
F7Si=0-4.0, preferiblemente 0.1-3,0 
YO 2 /SiO 2 =0-0,5 

H 2 O/SiO 2 =0-100, preferiblemente 1-50 , mas preferiblemente 1-15. 

10 

6. Un metodo para sintetizar la zeolita de las reivindicaciones anteriores en la que una 
mezcla de reaccion que contiene una fuente de Si0 2 , ei cation organico 1,3,3- 
trimetiltriciclo-6-azonio-[3.2.1.4 6,6 ]dodecano en forma racemica o como alguno de sus 

15 enantiomeros o mezclas de ellos, una fuente de aniones fiuoruro, una fuente de uno o 
varios elementos trivalentes X y agua se somete a calentamiento con o sin agitacion a 
temperatura entre 80 y 200°C, preferentemente entre 130 y 180°C, hasta conseguir 
su cristalizacion, y en el que la mezcla de reaccion tiene una composicion, en 
terminos de relaciones molares de oxidos, comprendida entre los rangos 

20 

X 2 O 3 /SiO 2 =0-0,25 

ROH/SiO 2 =0, 05-4,0, preferiblemente 0,1-3,0 
F7Si=0-4.0, preferiblemente 0.1-3,0 

H 2 O/SiO 2 =0-100, preferiblemente 1-50 , mas preferiblemente 1-15. 

25 

7. Un metodo para sintetizar la zeolita de las reivindicaciones 1 y 3 en la que una 
mezcla de reaccion que contiene una fuente de Si0 2 , el cation organico 1,3,3- 
trimetiltriciclo-6-azonio-[3.2.1 .4 6,6 ]dodecano en forma racemica, como alguno de sus 

3 0 enantiomeros o mezclas de ellos, una fuente de aniones fiuoruro, una fuente de Al y 

agua se somete a calentamiento con o sin agitacion a temperatura entre 80 y 200°C, 
preferentemente entre 130 y 180°C, hasta conseguir su cristalizacion, y en el que la 
mezcla de reaccion tiene una composicion, en terminos de relaciones molares de 
oxidos, comprendida entre los rangos 

35 

AI 2 O 3 /SiO 2 =0-0,25 

ROH/SiO 2 =0, 05-4,0, preferiblemente 0,1-3,0 
. F7Si=0-4.0, preferiblemente 0.1-3,0 

H 2 O/SiO 2 =0-100, preferiblemente 1-50 , mas preferiblemente 1-15. 

40 

8. Un metodo para sintetizar la zeolita de las reivindicaciones 1 y 4 en la que una 
mezcla de reaccion que contiene una fuente de Si0 2 , el cation organico 1,3,3- 
trimetiltriciclo-6-azonio-[3.2.1 .4 6,6 ]dodecano en forma racemica, como alguno de sus 

4 5 enantiomeros o mezclas de ellos, una fuente de aniones fiuoruro y agua se somete a 

calentamiento con o sin agitacion a temperatura entre 80 y 200°C, preferentemente 
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entre 130 y 180°C, hasta conseguir su cristalizacion, y en el que la mezcla cle 
reaccion tiene una composicion, en terminos de relaciones molares de oxidos, 
comprendida entre los rangos 

5 ROH/SiO 2 =0, 05-4,0, preferiblemente 0,1-3,0 
F7Si=0-4.0, preferiblemente 0.1-3,0 

H 2 O/SiO 2 =0-100, preferiblemente 1-50 , mas preferiblemente 1-15. 

io 9. Un metodo para sintetizar la zeolita de las reivindicaciones 1 y 2 en ia que una 
mezcla de reaccion que contiene una fuente de Si0 2 , el cation organico 1,3,3- 
trimetiltriciclo-6-azonio-[3.2.1.4 6,6 ]dodecano en forma racemica, como alguno de sus 
enantiomeros o mezclas de ellos, una fuente de anion fluoruro, una fuente de uno o 
varios elementos tetravalentes Y diferentes al Si, y agua se somete a calentamiento 

is con o sin agitacion a temperatura entre 80 y 200°C, preferentemente entre 130 y 
180°C ? hasta conseguir su cristalizacion, y en el que la mezcla de reaccion tiene una 
composicion, en terminos de relaciones molares de oxidos, comprendida entre los 
rangos 

20 

ROH/SiO 2 =0,05-4, preferiblemente 0,1-3,0 
F7Si=0-4, preferiblemente 0,1-3,0 
YO 2 /SiO 2 =0-0,5 

H 2 O/SiO 2 =0-100, preferiblemente 1-50, mas preferiblemente 1-15. 

25 ' ■ 

10. Un metodo de sintesis del material cristalino de las reivindicaciones 1-4 de 
acuerdo con las reivindicaciones 5-9 en el que el cation organico 1 ,3,3-trimetiltriciclo- 
6-azonio-[3.2.1.4 6,6 ]dodecano en forma racemica, como alguno de sus enantiomeros 

30 o mezclas de ellos es anadido en forma de hidroxido o en forma de una mezcla de 
hidroxido y otra sal, preferentemente un haluro, y el anion fluroruo es anadido en 
forma de acido fluorhidrico o de una sal, preferiblemente fluoruro amonico, de manera 
que el pH de la mezcla es igual o inferior a 12, preferiblemente inferior a 11 y puede 
ser incluso neutro o ligeramente acido. ; 

3 5 : ' 

11. - Un metodo de sintesis de un material cristalino microporoso de acuerdo con la 
reivindicacion 10 y anteriores,;en el que tal material cristalino posee un patron de 
difraccion de rayos X substancjalmente concordante con el establecido en las Tablas I 
y II para el material tal y como se sintetiza y despues de calcinacion, respectivamente, 

40 y con una composicion quimica en el estado calcinado y anhidro que puede 
representarse por la siguiente formula empirica 

x(M 1/n X0 2 ):yY0 2 :Si0 2 

4 5 en la cual x posee un valor inferior a 0,06, pudiendo ser igual a cero; y tiene un valor 

inferior a 0,1, pudiendo ser asimismo igual a cero; M es H + o un cation inorganico de 
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carga +n; X es un elemento quimico con estado de oxidacion +3 (como, por ejemplo, 
Al, Ga, B, Cr) e Y es un elemento quimico con estado de oxidacion +4 (como, por 
ejemplo, Ti, Ge, V). 

5 12. Un metodo para sintetizar la zeolita de las reivindicaciones V-4 y 11 segun el 
procedimiento de las reivindicaciones 5-10 donde a la mezcla de reaccion se le anade 
una cantidad de material cristalino (preferentemente • con las caracteristicas del 
material de las reivindicaciones 1-4 y 11) como promoter de la cristalizacion, estando 
dicha cantidad comprendida en el rango 0,01 a 15% en peso con respecto al total de 
10 silice anadida, preferentemente 0,05 a 5%. 

13. Un metodo para sintetizar la zeolita de las reivindicaciones 1-4 y 11 segun el 
procedimiento de las reivindicaciones 5-10 y 12 donde no se anaden cationes 
alcalinos a la mezcla de reaccion. 

15 

14. Un metodo para sintetizar la zeolita de las reivindicaciones 1-3 y 11 segun el 
procedimiento de las reivindicaciones 5, 6, 7, 9, 10 y 12, donde se introduce una 
fuente de un elemento tetravalente distinto al Si o de un elemento trivalente en una 
etapa intermedia durante el calentamiento de la mezcla de reaccion. 

20 
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